









分 子 運 動 を14NNQRで見 て み た ら… …
教養部 江 口 太 郎(豊 中5284)
いきなり軟 らかい話で恐縮だがs'『現代焼酎考』(岩波新書1985年)のなかに分子運動ということ










にせ よ、測定原理 ・装置や理論的背景はNMRと よく似ている')NMRではハ ミル トニァ ンの第1項 は、
核スピン(1)と磁場のゼーマン相互作用になるけれども、NQRでは核の四重極モーメント(eQ)とまわ
りの電場勾配(eq)との相互作用が第1項 になる。したがって、測定対象は1≧1の 核種に限 られる。
NMRとの大きな違いは、磁石がいらないこと、液体では電場勾配の時間平均<q>一・Oとなるので信号
コ 　
が現われな いこと、などの点である。NQR共 鳴周波数 はもの 自体が決め る。14N(1=1)のばあい、四
重極 相互作用で3準 位 に分裂 し、共鳴周波数は1～4MHz程 度になる。磁場を上げてS/Nをかせぐこと
ができないので、 ラジオ波分光 と して はや っかいな周波数帯だ。ちなみに、エネルギーの換算関係をあ
げると、10MHz=O.SmKrO.3m㎝'1=40neVとな る。 いかに低 エネルギーの分光学かがよ くわ
かる。
さて、図1に2,5一 ジメチル ピラジン(DMP)結晶中の14NNQR共鳴線 の温 度変化(4.2～262K)
を示す2㌦xと 〃yはそれぞn,
㌘ θ霧9(…)・ 屠 努σ(・一・)・
で表わされる。 ここで、 ρ2(24〃は四重極結 合定数、ηは非対称定数 といわれ、 ηが 電場 勾配の軸対称
性か らの ズレの 目安になる。DMP中 では θ2Qσ〃=4.78MHz、 η=0.49(T-77K)をとる。共鳴周
波数が温度上昇につれて減少 して いるのは、格子振動の影響で〈 σ〉が小 さ くなるか らである。図1か
らす ぐわか ることは、DMPで は この温度範囲に相転移はな く、分子が対称心 をもち、結晶学的にすべ
ての14N核が等価 であ ることなどである。メチル基 の数がDMPよ り2個 多い テ トラメチルピラジン(T
3)









波数に近づいて くると、ス ピン系 と格子系の熱







形の曲線 がみ られる。著 しい違いが低温領域 に
あ り、DMPで は τ1y曲線 に鋭い極小が現われて
いる。
各温度領域で もう少 しくわ しく緩和の挙動を
調べてみよう。
まず、TMPに ついて、T>140Kの τ1をτ2
に対 して プロットす ると直線上に乗 る。 この こ
とか ら、主と して格子振動のlibrational
modeが(ラ マン過程で)緩 和を担 っているこ
とがわかる。一方、DMPで はτ>200Kの7「1
は指数関数的 に減少 し、logτ互vs1/Tの 傾
.1
きか ら、活性化エネルギーEa富55kJmo1
がえ られ る。 メチル基のない ピラジン中で、分
子の面内180。flipがEa冒60kJmol4をも
つ ことな どか ら5)DMPで も同様の分子全体の
運動が緩和の原因になる。
次に、中温領域で は両物質 とも共通の振舞が
見 られる。図2、3の 実線で示 したV字 形 曲線
は、 メチル基のC3再 配向運動によるτ1の計 算





















































































































本誌 にも紹介 されている1)最近 にな って、NMRの磁
場循環法 によ りDMP中の トンネル周波数 〃tが実測さ
れた.7)そ の結果、 丁司62～34.6Kで1まぼ一定























































高い。 〃tの減少分 ∠tは低温で近似的 に、4年aexp(一 禿ωβゲ1π)と 表わ され る。
が約200㎝"1のとき、 トンネル周波数7」52Kで 〃t=3.OMHzになることが説 明できる。
図4の 交差緩和機構に もい くつかの謎が残 っている。最大 のものは、なぜ 〃xとは交差緩和が起 こら
ないのか、ということである。メチル基系 と14N系を結びっけているflip-flopの遷移確率(肱n)が
〃xと〃yの場合で は異な ることが原因 として考え られる。 しか し、残念な ことに現状では肪rκ っいて
の理論的な取 り扱 いは見 当 らない。
これまで、14NNQRの 緩和を通 してDMPとTMP結晶中の 分子運動を眺めてきた。分子内のメチル基
が少 し込み合 っただけでも、ずいぶん違った挙動を示すよ うになるのがおわか り頂 けた ら幸いであ る。
こんな合子 レベルの話か ら、冒頭 にあげた焼酎 の味に至 るまで には、まだまだ面白い話 、解 決すべき
問題 点がた くさんありそうである。
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